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54) Verfahren zur Verminderung von trtibungsbildenden Stoffen in 
Getranken 



57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Einsatz von 
ugelf ormigen synthetischen Polymeren, vorzugsweise von Styrol- 
nd/oder Acrylsaure-Divinylbenzol-Copolynerisaten mit speziellen 
ktiven Gruppen zur Verminderung bzw. zur Entfernung von 
riibungsbildenden .Stoffen (z.B. Gerbstof f verbindungen) in GetrMnken , 
ie z.B. Bier oder dessen Vorstufen V7urze und Nachgusse oder We in, 
ost u.a. Dabei befinden sich die in Kugelform in der GroBenordnung 
on 0,3 bis 2,0 mm vorliegenden Polymerisate, die Gel- oder 
analstruktur besitzen konnen, als stationeire Phase in einem oder 
ehreren parallel zu betreibenden Aggregaten, vorzugsweise in 
aulenform, durch die das Getrank unter Einhaltung bestimmter 
ontaktzeiten und bestimmter Tenperaturen. hindurchlauf t oder 
indurchgedrtickt v/ird. Das Verfahren ist u.a. wahrend der Filtration 
on Getranken anwendbar. Die eingesetzten Polymerisate konnen mit 
infachen Mitteln regeneriert werden, dabei verbleibt das Polymer isat 
m Aggregat. 
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StriSlS T"-**"** von trUboagsbtLdenden Stoffen in 
Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verr ahreh zur Verminderung von 
triibungsbildendeh Stolen in Getranken, vorzugsweise in Bier 
bzw. in . verschiedenen seiner Vorstufeh, wie zum Eeispiel 
Wiirze Oder die Nachgiisse, Oder in Wein und Most, nit dem 
Ziel, die triibungsbildenden Bestandteile aus die sen Getran- 
ken zu entfemen and somit deren kolloidale Stabilitat zu er- 
hohen. 

Charakteristik der bekannte n technischen Bosunf-en • 
Es ist bekannt, daB Getranke , speziell Bier, bei langerer 
Xagerung dazu neigen, eine riichtbiologische Tittbung bzw. ei- 
nen Bodensatz auszubilden. Diese Triibungen sind das Ergebnis 
von Eealctionen zwischen den verschiedenen kolloidal vorlie- 

.genden Bierinhalts stoffen, in der Hauptsache zwischen EiweiBen 
und Gerbstoffen sowie auch durch TCeChselwirkungen dieser bei- 
den Stoffgruppen mit Kohlenhydraten. Auch in Wein und Most 

kommt es durch Gerbstoif- und EiweiBverbindungen zu kolloida- 
len Triibungen. Durch verschiedene Stabilisierungsvarianten 

kann man versuchen, die Ausbildung von Triibungen zu verhin- 

dem Oder aber weite stgehend zu unterdriicken. 

So ist zum Beispiel der Einsatz verschiedener Pallungsiaittel 

bekannt, wie zum Beispiel der Tanninzusatz zur Biermirze Oder 

zum Bier, bei dem EiweiBe ausgefallt werden. 

Durch Zugabe von Formaldehyd konnen Gerbstoffe (Polyphenol) 
unter Einbeziehung von EiweiBen ausgefallt werden. Auch Antho- 
cyanogeh- Oder Kieselsolzusatz bewirkt das Au^sfallen von Ei- 
weiBen. 
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. Gelatine zu sat z Oder Zugabe von loslichem Polyamid (PVP) hin- 
ge gen wirk en fallend auf die Gerbstofikomponenten. Ein Nach- 
teil • aller dieser Fallungsmittel ist aber, daB die Dosierung 
genauestens mit. den moglichen auszufallenden Stoffen abge- 
stimmt sein muB, da sons t Reste im Getrank gelost verbleiben. 

Eine Vielzahl von Stabilisierungsvorschlagen befaBt sich mit 
dem Einsatz von Adsorptionsmitteln sowohl fur EiweiBe als 
auch fur Polyphenole. Fur Proteine kennt man als Adsorptions- 
raittel im v/esentlichen Kieselsaurepraparate, wie zum Beispiel 
Kieselsaurexerogele , gefallte Kieselsauren, Kieselsauren mine-, 
ralischen Ur sprungs ' ( Tone und dereh Aufbereitangsprodukte) 
mid Kieseisaurehydrogele . Aber auch Aktivkohle wird zur EiweiB- 
und Gerbst off ad sorption vorgeschlagen. 

Fur die Adsorption von Polyphenolen wurde eine Anzahl von syn- 
thetisch hergestellten Mitteln (im we sent lichen synthetische 
Polymerverbindungen, wie Polyamide, Polyvinyllactame, Poly- 
acrylsauren u.a.) vorgeschlagen. 

Die Di)-P3 111930 und 114278 schlagen die Herstellung von Poly- 
amidpulver aus Polyamid durch Losen in Schwef elsaure und an- 
schlieBendes Ausf alien durch Verdlinnen mit Wasser und den Ein- 
satz dieses Pulvers mit Oder ohne zusatzliche Bierklarmittel 
vor. Die DS-OS 2503614 schlagt die Verwendung von hochdisper- 
sen Kondensationspolyxaeren von Polyamid- und/oder Polyhydroxy- 
verbindungen und Form aid ehyd vor. 

Es ist bekannt, daB die Zugabe von Adsorptionsmitteln zum 
Lagertank, also zum unfiltrierten Getrank, moglich ist* Durch 
Trubstoffe und Hefeteilcben v/ird hierbei aber die Aktivitat 
stark vermindert. Das Mittel setzt sich nach einiger Zeit mit 
Trubteilchen am Boden des Tanks ab und muB mit die sen verwor- 
fen werden. Eine exakte Voihersage der benotigten Stabilisierungs 
mittelmenge ist niclrb moglich. Auch bei Zugabe des Adsorp- 
tionsmittels zu vorfiltriertem Bier und anschlieSendem Absetzen- 
lassen entstehen St&bilisierungsmittelverluste , auBerdem ist 
eine seitlich verse tzte zv/eite Filtration notv/endig. Bei der 
Zudosierung dieser Stabilisierungsmittel zur Anschweramfil- 
tration wiicl ebenfalls die Aktivitat des Mittels durch Trub- 
und Hefeteilchen vermindert, wenn das Getrank unfiltriert war. 
Der Kontakt des Adsorptionsmittels mit der Fllissigkeit ist hier- 
bei allerdings verbessert, wohingegen das Stabilisierungsmit- 
tel zusammen mit dem Filterhilfsmittel nach der Filtration 



<DD 1 50078A 1 _l_> 



- 5 - 



. vervvorfen werden nuB. Es konnen auch mtrationsverzogerungen 
auftreten, wenn die zum Teil bocbreinen StabilisiLerungsmittel 
den Fxlter schneller zusetzen. 

In der DE-OS 144223& wezden Polyamidf einf asem zur Getranke- 
bebandlung in Fox™ von Filterplat-fce.n- Oder Filterpapieren 
Oder als lUllung von Filterkolonnen- verge scblagen. Die DE-OS 
244494-7 bescbreibt die Hersteilung eines blattf ormigen 511- 
termaterials zur Abscheidung von Polyphenolen aus feinen 
Polyamidxasem mit der mittleren Dicke von 0,05-10 Aim tmd 
der mittleren Faserlange von o,5-1oo mm so^vie den Zusatz von ' 
Celluloserasern und von Oxiden, Hydroxiden und Hydrafeen von 
Aluminium, Titan, Silizium u.a. Dieser Einbau von Stabilisie- 
rungsmiirbeln in Filterschichten bringt oft wegen der schnellen 
Erscbopxung der Scbicbten Hacnteile mit sicb. Die nacblassende 
Wxrkung der Scbichten bedingt dariiber binaus ein cbarsrenweises 
Aufx-angen und Vermiscben des Getrankes. Die DE-OS 2648978 be 
schreibt ein Verfabren zur Stabilisierung von gerbstoff- und 
eiweiBbaltigen Flussigkeiten, bei dem die Fliissigkext (fil 
triert oder zen-fcrixugiert) mit Stabilisierungsmitteln beban- 
.delt ^ird, die aus Polyamiden (Polyvinylpolypyrrolidon) und 
aus Eiv,eiBadsorptionsmitteln bestehen. Beide Adsorptionsmittel- 
fcrten v;erden der Fliissigkeit zudosiert und in einem Filter ab- 
gescbieden. Mindestens ein Stabilisierungsniffcel kann durcb 
Natronlauge regeneriert warden. Diese Erxindung umgebt mebrere 
der genannten Nacbteile. Die eingesetzten Stabilisierungsmittel 
mussen aber aus dem Stabilisierungsaggregat berausgespiilt wer- 
den, in einem zusatzlichen Aggregat mit dem Re generie rungsmit- 
tel behandelt, ansehlieBend gewascben und getrocknet (danacb 
gegebenenralls zerkleinert) werden und kdnnen danacb erst einer 
wexteren Zudosierung zugexiibrt werden. Dabei gibt man an daB 
moglicberweise beim Segenerieren gewisse Verluste des EiweiB- 
adsorptionsmittels eintreten kdnnen, grlso muB die regenerierte 
lUschung nocb auf die Zusamraensetzung bin untersucht werden 
Bei Verwendung eines Hydrogels als EiweiBadsorptionsmittel wiird 
dieses beim Eegenerieren aufgelost und entxallt somit fur wei- 
tere Stabilisierungen, wobei das PVPP als Polypnenoladsorptions- 
mxttel im Stabilisierungsaggregat verbleiben kann. Durcb stan- 
dee Zudosierung muB aber aucn bier das Stabilisiexungsmittel 
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aus dem Aggregat ausgetragen werden. 
Ziel der Erfindung 

Das Ziel der Erfindung ist es, unter Venneidung der genannten 
Nachteile und mit eineni Minde staufwand an zusatzlichen Aggre- 
gates Arbeit sgangen und Hi If sari, tt ein und unter Verwendung 
von Aggregaten von ira wesentlichen bekannter Bauweise eine 
' wirtschaftliche Moglichkeit zur Erhohung der kollbidalen 
Stabilitat von Getranken zu schaffen. 

Darlegunp; des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Auf gabe . zugrunde , ein Verfahren zur . 
Verbesserung der nichtbiologischen Haltbarkeit von Getranken 
anzugeben, bei dem das Getrank mit einem besonders struktu- 
rierten und si char wirkenden Mitt el in Bexuhrung gebracht v/ird. 
Das Mittel soil mehrfach und leicht regenerierbar sein. 
ErfindungsgemaS .sind das kugelf ormige vernetzte Styrol-Copoly- 
merisate, die mit verschiedenen aktiven Gruppen ausgestattet 
sind, v;ie z.B. Sulfonsuure gruppen, quarternare Trimethylammo- 
hiumgruppen , quarternare Dime thylhydroxyathyl-ammoniumgruppen , 
tertiare Aminogruppen oder Iminodiessigsaure gruppen Oder 
kugelf ormige vernetzte Acrylsaure-Copolycierisate mit Carbon- 
sauregruppen, oder Acrylsaure-Styrol--Copolynerisate sowohl mit 
einer Gelstruktur als auch mit Kanalstruktiir. 

Diese Polymerisate zeigen adsorptives Verhalten gegeniiber ver- - 
schiedenen Getrankeinhaltsstoffen, wie zum Beispiel gegeniiber 
Polyphenolen im Bier oder im Y/ein oder in den Vorstufen von 
Bier (vftirze, Wachgusse) oder iin Most* 

Als Gopolymerisate sind bif unktionelle , veraetzende, poly- 
merisationsfahige Reaktionspartner bekarmt, v/ie z.B* Di vinyl- 
benzol* Die kugelformigen. Polymerisate liegen dabei im KorngroBen- 
bereich von etwa o,3-1,6 mm (in einzelnen Fallen auch bis 
2,o mm) im meist feuchten und somit gequollenen Zustand vor. 
1 Verwendbar sind auch Produkte mit geringeren KorngroBen als 
0,3 mm, v/enn ein damit verbundener Druckanstieg in Eauf genommen 
werden kann* Dabei werden die kugelf ormigen, feuchten und ge- 
quollenen Polymerisate in ein ReaktipnsgefaB gebracht, in dem 
sie als stationare Phase vorliegen, an der sich die Fliissigkeit 
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(mobile Phase) vorbeibevvegt, Oder aber - im Falle von Kanal- 
strukturen der Folymerisate - in die die Fliissigkeit eindringt, 
wobei die Wirksaokeit wesentlich erhoht wird. Die jeweiligen 
aktiven Gruppen neigen dazu, mit den ge eigne ten - triibungs- ■ 
bildenden - Inhaltsstoffen der Getranke, bevorzugt rait den 
Folyphenolen, in Wechselwirkung zu treten und diese 

- durch Ausbildung von Wasserstoffbraclcenbindungen, 

- Oder im Falle von partiell ionisiert vorliegenden Molekiilen 
durch ionische Wechselv/irkungen (analog der Ionenaustausch- 
vorgange) 

- Oder beim Vorliegen einer geeigneten.porosen Struktur durch 
oberflachenenergiespezifische Reaktionen, 

- Oder beim Vorliegen von komplexbildenden Gruppen an der 
stationaren Phase dux*ch Ausbildung von Chelatbindungen 

aus der mobilen Phase zu entfernen und an die. Polyrnerisate 
adsorptiv zu binden. 

Xugelforiaige St^a-ol-Divinylbenzol-Copolyiaerisate Oder Acryl- 
saure- Divinylbenzo 1-Copolymeri sate Oder Acrylsaure-Styrol- 
Divinylbenzol-Copolymericate im Sinne der Srfindung sind 
hand elsubli che Ionenaustauscher, Sntf ..arberharze und Adcorber- 
harze . 

Die ietztgenannten Beseichnungen haben sich gepragt nach den 
jjeweils bekannten Haupteinsatzgebieten der Polymerisate und 
sollen hier nicht einschrankend verwendet werden, sondern 
entsprechen den umgangsublichen Bezel chnungen. 
Die Auslieferung dieser Produkte erfolgt bei Ionenaustauschera 
haufig in neutraler Form, oft auch in regenerierter (H + - Oder 
OE"~-beladener) Form, bei Sntfarber- und Adsorberharzen in neu- 
traler Form. 

Der Einsatz erfolgt zweckmaBigerweise analog der Wasserent- 
hartung und -entsalzung in Saul enaggre gat en. Dazu kannen han- 
dielsiibliche "Ionenaustauschersaulen" aus Glas oder aus nicht- 
rostendem Stahl eingesetzt werden, aber auch geeignete Pil- 
terapparaturen oder entsprechend raodifizierte Anschwemmfilter. 
Damit die Belastung derHarze durch organische Teilchen nicht 
zu hoch und die Yfixkung dadurch nicht verminoert wird, setzt 
man vorzugsweise vorfiltrierte Fliissigkeiten ein und kann je 
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nach zu erreichender Qualitat eine -Stabilisierung mit einem 
EiweiSadsorptionsmittel bei der Vorfiltration durchfuhren als 
auch eine Feinfiltration mit Sehichtenfilter anschlieBen. 
Die Durchf luBgeschwindigkeit wird je nach gev/iinschter Kon- 
taktzeit and entsprechend der Filtrationsgeschwindigkeit ein- 
gestellt. 

... Auf die gLeiche Art und Weise kann man auch Getrankevorstuf en, 
wie - im Falle von Bier - Wurze und Nachgusse, bei ehtsprechen- 
der Vorklarung behandeln. 

Die Filtration mit Stabilisierung findet im Falle von Bier bei 
den ublichen Filtrationstemperaturenj vorzugsv/eise bei -5° C 
bis + 15°C statt* 

Wurze und Nachgiisse konnen bei hoheren Temperaturen behandelt 
werden, je nach Vertraglichkeit des betreffenden Harztyps bis 
zu 95° C. . 

Nachdem eine Harzfullung erschopft ist, enipfiehlt sich eine 
grundliche Hickspiilung im Gegenstrom zur Entfernung von Trub- 
stoffen. Dabei sind Volumenveranderungen in Abhanglgkeit vom Typ 
? zu beachten# 

i Die erfindungsgemaB vorgeschlagenen Mitt el lassen sich relativ 

leicht x^e generic ren. Das Begenerierungsmittel hangt von der 
gevninschten Beladungsaxt ab. Yorzugsv/eise werden eingesetzt: 
Katronlauge 0,5 - 6 % 
HaCl-Losung 5 -12 % 

Alkaliacetat-Losung 5 - 1° % 
Minerals Sure 3 -1° % • 

Man \vird vorzugsweise mit neutralem Begenerierungsmittel ai>- 
beiten* 

Die Regeneiierung kann im Gleich- oder im Gegenstrom erfolgen, 
der zuletzt eingesetzte Regenerierungsmittelteil laBt sich bei 
einer folgenden Begenexierung als Vorlauf verwenden* Die Rege- 
nerierzeiten variieren je nach Typ von ca. 30-90 ffiinuten, die 
Regeneriertemperatur kann je nach Typ im Bereich von 15-9o °G, 
bei einigen Typen nur bei Temperatureh bis 60 °C liegen. Die 
gewahlten Einsatzmengen von Polymexisat bzw. die Durchsatz- 
mengen von zu behandelnder Flxissigkeit hangt ab von der ge- 
vninschten Verminderung der polyphenol! schen Substenzen und der 
Adsorptionsfahigkeit des Harzes sowie- von der in der Flussig- 
keit voihandenen Polyphenolmenge. . *,. Die adsorbierte Polyphenol- 
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menge kann spektrophotometrisch (gegebenenfans sogar kon- 
tinuierlicb) uberwacb»t werden. 

Esist vorteilbaft, inehrere Stabinsierungssaulen wechselsei- 
tig zu betreiben und Jewells immer die nicht benbtigten zu 
regenerieren und bis zum folgenden Einsatz mit Wasser zu 
■ spiilen. Bei der Kombination mehrerer Saulen mit unterschied- 
licheia Erschopf ungsgrad und dem ZuschaJ-ten einer regenerier- 
ten Saule bei gleichzeitigem Abschalten einer erschbpften ist 
es moglich, auf ein AufsammeOji der Chargen und anschliefiendes 
Vermischen der stabilisierten Fliissigkeit zur Erzielung einer ' 
einheitli chen Qualitat zu verzichten. 

Von Zeit zu Zeit missen die Polymerisate wegen der zwangslaufig 
auftretenden boben Belastung durch organisches. Material giund- 
lich gereinigt werden, die Verf ahrensweise variiert je nach 
Oyp. Es empfiehlt sicb die standige Kontrolle auf Mikroorga- 
nisraen und die Verhinderung des Zutritts von Luft. 
Da die erfindungsgemaB vorgeschlagenen Mittel in vielen Fallen 
bereits seit langer Zeit fur die Behandlung von Trinkwasser 
und Lebensmitteln eingesetzt werden, kbnnen sie ebenfalls fur 
Getranke eingesetzt werden. Den Harzen gegebenenfalls anhaf- 
tende Losungsinittelreste v/erden vor der Erstbenutzung mit 
reichlich Wasser ausgespiilt. In speziellen Fallen empfiehlt 
sicb ein Durchblasen von Wasserdampf durcb das sicb im Aggre- 
gat befindliche Material. 

Die Stabilisierung mit den erfindungsgemaB voigeschlagenen 
Mittel stellt ein Recycling-Verfahren dar. Die Regenerierbar- 
keit der Mittel sov/ie der relativ geringe apparative Auf wand 
macben das Verf ahren wirtschaftlich. Der Wirkungsgrad der 
Stabilisierungsmittel ist dadurcb gegenuber anderen Mitteln 
groBer. Das Verfabren ist umweltfreundlich. Da ein Teil der er- 
findungsgemaB genannten Mittel aucb spezifisch auf Schwermetall- 
ionen wirkt, kann bei Anwendung dieser Mittel gleichzeitig ein 
moglicherweise hoher Sch.veriaetalliononanteil reduziert werden, 
was zur weiteren Verbesserung der Stabilitat des konoiden 
Systems fiihrt, da Scbwermetallionen im Bier z.B. die Konden- 
sationsreaktionen von niederen Polyphenolen zu hbheren kata- 
lysieren, die ibrerseits sebr triibungsaktiv sind. 
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Weiterhin v;urde gefunden, daB die erfindungsgemaB vorgeschla- 
genen MLttel den Ariteil der fur die Parbe des Getrankes ver- 
antv/ortlichen Verbindungen reduzieren and soiait fur die Farb- 
regulierung eingesetzt werden konnen. 

Enthalten die erfindungsgemaB genannten Mittel kationen- bzw. 
anionenaustauschende Gruppen, so ist ebenfalls eine pH-Reg'u- 
lierung moglich, die besonders bei der Behandlung von Getranke^ 
vorstufen, v?ie z<>B» Bierwurze, Kachgusse oder Most zur Ein- 
stellung von gunstigen pH-Verhaltnissen fiihren kann. 

Das erfindungsgemsLBe Verfahren ermoglicht den Einsatz von 
synthetischen Polymeren (Harzen) in Adsorptionsaggregaten, in 
denen die Harze ohne zusatzliches Austragen regeneriert werden 
konnen. Der Einsatz der Ad sorptions aggregate ist fur vorgeklar- 
te Oder v;enigstens teilweise vorgeklarte Pliissigkeiten, v/ie 
z.B. Bier, Bierwiirze, Nachgusse , Wein Oder Most mogliclu 

Ausfuhrungsbeispiele 
*K Bei spiel 

Hier v/urde die Adsorptionsfahigkeit der erfindungsgemaB vorge- 
schlagenen Mttel durch einen scharfen Test uberpriift, Es wur- 
den jevveils 3 g getroclcnetes Polymerisat bzw. 3 g der trockenen 
Vergleichssubstanzen Polyamidpulver und PVPP-Pulver (Polyclar 
AT) mit jeweils 4o ml einer bestiiamten Biersorte 4o Minuten 
lang in einem 30 ml-Schiittelzylinder auf einer Schiittelinaschine 
bewegt. AnschlieBend V/urde das Bier iiber eine Glasfiltemutsche 
mit einer WasserstralxLpumpe abgesaugt und die Gesamt-Polyphenol- 
menge (PP) nach Kruger/Bielig "Betriebs- und Qualitatskontrolle 
in Brauerei und alkoholf reier Getrankeindustrie" , Verlag Paul 
Paray, Berlin 1976, 3. 252-234, sowie die Anthocyanogenmenge 
(AC) nach Kruger/Bielig (s.o.) S. 254-258, bestimmt. 
Beim Bier handelte es sick urn ein Berliner Pilsner Spezial* 
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Ergebnisse: 

eingesetzte 
Substanz 



Antho cyanogene 



Pol7/phenole 



Nullbier (KB) 226 



Wofatit. ES 50 

Wof atit EA 60 59 

Wofatit AD 41 50 

Wofatit MO 5o 1o4 

Wofatit SBW 99 

Adsorberiiarz 106 

Polyamid 86 

Polyclar AT . 54. 



176 
167 
176 
122 

127 
12o 
14o * 
172 



78 
74 
78 
54 
56 

55 
62 
76 



59 



2 
1 
7 

9 
18 

1 



57 
58 
52 

50 
21 

.38 



95 
97 
82 

76 
55 
97 



Die einzelnen Substanzen konnen wie f olgt charakterisiert 
werden: 



Wofatit ES s 



Wofatit EA 605 



Wofatit AD 41: 

Wofatit MC 50: 

Wofatit SBW i 

Adsorberiiarz : 

Polyamid ; 
Poiyclar AT : 



ist ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisat mit 
quartemaren Trimetnylaramoniumgruppen mit Gel- 
struktur, 

ist ein Styrol-Divinylbenzol-Copolynerisat mit 
quartemaren Trimethylammoniumgruppen mit Kanal- 
struktur, 

ist ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisat mit 

tertiaren Diraethylaminogruppen mit Kanalstruktur, 

ist ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisat mit 

Iminodiessigsaure- und Ammoessigsaure-Gruppen, 

ist ein Styrol-Divinylbenzol-Copol3Tiierisat mit' 

quartemaren' Trimethylammoniiim-Gruppen, 

ist ein Acrylsaure-Styrol-Disinylbenzol-Copoly- 
merisat, 

ist ein Polyamidpulver vom Nylontyp 66 

ist ein unlosliches Polyvinylpolypyrrolidon-Pul- 
ver. 
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Wie im angefuhrten Be i spiel an Hand- der Gesamt-Polyphenol-Werte 
gezeigt wird, ist von den Harzen Wofatit ES, EA 60, AD 41 ein 
ebenso gutes Ergebnis erbracht worden, vd.e von Polyclar AT, 
Auch Wofatit MC 50, Wofatit SBW und das Ad so rberharz- Muster ■ 
zeigen noch ein gutes Adsorptionsverhalten zu Polyphenolen. 

In der Wirkung auf Anthocyanogene verhalten. sich Wof atit ES 
und EA 60 v)ie PoUyamicl (von dem man eine- 1oo ?aLge AC~Entfer- 
nung er^/artet). Auch Wofatit AD 4-1 und Wof atit SBW zeigen ein 
gutes Adsorptionsvermogen gegemiber Anthocyanogenen. 
Die Verv;endung von Wofatit-Typen sollen den Gegenstand der 
Erfindung erlautein, ihn aber nicht auf Wofatite Oder nur auf 
die angefuhrten Typeh beschranken.* 

2. Beispiel 

Yorfiltriertes Bier vom Typ Pilsator v/urde uber eine Glassaule 
geleitet, die jeweils mit einem liter ausreichend gewaschenem 
Polyinerisat der unten aufgefiihrten Typen gefiillt war. Es han- 
delte sich hierbei urn eine Versuchsanlage von 1oo mm Saulen- 
durchmesser und 1ooo mm Saulenhohe. Es wurde mit einer Durch- 
satzgeschv/indigkeit von ca. 1 1/Minute gearbeitet. 
Das Bier v/urde nach der Behandlung in 0,33 1-BugelverschluB- 
flaschen gefiillt und Porciertests unterv/orfen (nach Kruger/ 
Bielig, s.o., S. 228-23o). 

Vergleichsweise dazu v/urde eine zv/eite Charge des gleichen 
Bieres mit Polyarudpulver , Polyclar AT und Stabi quick 360 
behandelt. Diese drei Produkte warden uber eine Dosiervor- 
richtung dem Bierstrom zur Anschwemmfiltration zugefiihrt . 
Parallel dazu v/urde jeweils ein Teil. unbehandeltes , einfach 
filtriertes Bier als Nullbier betrachtet. 
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Ergebnisse: 

"™ ~ " " " • Warmtage . Warmtage 

Behandlungsart Forciertest -6/1 - 4o C Foxciertest 1/1 - 6o°C 

WT Zunahme WT Zunahme 

gegen NB gegen HB 



1. Nullbier 


2,85 




1,29 




Wofatit SBW 


3,25 


o,67 


2,35 


1,o6 


Wofatit KG 5o 


51,6o 


28,75 . 


3,5o 


2,21 


Wofatit ES 


14, 2o 


11,35 


2,58 


1,29 


Wofatit Ek 6o 


14,8o 


11,95 


2,57 


1,o8 


2. Nullbier 


1,97 




. 1,o3 




St abi quick 56o 


5,63 


1,66 


o,97 


-0,06 


Polyamid 


6,37 


1,4o 


1 , oo 


-0,05 


Polyclar AT 


9,55 


7,58 


2,27 


1,24 



Wie aus der Zunahme der Warmtage bei den einzelnen Forciertests 
zu ersehen 1st, bringen die erfindungsgemaB vorgeschlagenen 
Polymerverbindungen eine zum Teil betrachtlich gi*o£ere Zunahme 
der Warmtage, was auf eine bedeutende Verbesserung der Haltbaiv 
keit des betreff enden Bieres hindeutet. 



3« Beistdel 

Die Wofatite KPS und SBW wurden im labor auf Regenerierf ahig- 
keit untersucht. Beide Mittel v/iesen nach dem 2o« Behand lungs-/ 
Regenerierzyklus noch die gleiche 7/irksamkeit wie die unbehan- 
delten Ausgangsprodukte auf. In der Adsorptionsfahigkeit war 
keine Tendenz des Erschopfens oder der Zunahme zu erkennen. 
Die Werte schwankten um ± 5 

4« Bei spiel 

Von. der Biersorte Berliner Pilsner Spezial wurden die Nachgiisse 
mit einem Styrol~Divinylbenzol--Copolymerisat mit quarternaren 
Trimethylammoniumgruppen mit Gelstrulctur, das sich in einer 
Glassaule befand, behandelt. 

Dabei wurden die Gesamtpolyphenole^ die Anthocyanogene (siehe 
Beispiel 1), der pH-Wert mit einem pH-MeBgerat , die Parbe nach 
TGL 25497, Blatt 2 be'stitomt. 
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1. Nachp;uB Zeitdaaer ca. 45 Mnuten 



Nr. 


-Zeitpunkt der 
Probenahme 


pH-Wert 


Farbe 
(EBC) 


Gesantpo ly- 
phenole 


Joithocyano- 
gene 


1. 


Beginn 
be hand e It; 


5,62 


4«Q 
2,6 


29 


5 


2. 


nach 2o ££Ln. 

unbehandelt 

behandelt 


' 5,53 
5,55 


2,1 
1,8 


148 
3o 


44 
8 


5. 


nach 35 Tvlin. 

unbehandelt 

behandelt 


"5,56 
5,53 


1,2 


• 56 
25 


42 
3 


4. 


nach 45 lain. 
gf behandelter 
Nachgufi 


5,55 


1,4 


2? 


5 


?• : 


NachfsuB Zeitdauer ca, 35 Minuten 




Nr. 


Zeitpunkt der 
Probenahme 


pH-Wert 


Farbe Gesaratpoly- 
(EBC) phenole 
(mg/1) 


Anthocyano- 
gene 


1. 


Beginn 

unbehandelt 

behandelt 


5,5o 
5,58 


o,8 


82 
33 


5 


2. 


nach 2o Min. 

unbehandelt 

behandelt 


5,83 
5,65 


2,3 
o,3 


34 
14 


15 

3 


3. 


nach 35 Lin. 

unbehandelt 

behandelt 


5,8o 
5,7o 


o 


34 
1 2 


18 

3 


4. 


nach 35 Min. 
Qf behandelter 
NachguB 


5,66 


o,1 


14 


3 



Die mit Nr. 4 bezeichndben Proben sind Durchschriittsproben der 
gesamten behandelten. Flussigkeit smenge. 

Bei beiden NachgLissen ist eine deutliche Abnahme der Gesamtpoly- 
phenole und der Anthocyanogene zu erkennen. Eine Farbabnahme 
ist ebenfalls zu verzeichnen. 

.Beson.ders beim p. NachguB v/ird deutlich, daJB eine Behandlung 
mit den erfindungsgemoB vorgeschlagenen Mittel den pH-Wert in 
einen fur Bierwurze giinstigei^en Bereich hin verandert. 
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Erfindungsanspruch 

1.* Verfahreh zur Verrainderung von triibungsbildenden St of fen 
von Getrankeri, wie zum Beispiel Bier und dessen Vorstufen 
Wiirze und Nachgiisse oder Wein und Most, die vorfiltriert 
sein konnen, gekennzeichnet dadurch , daB das vorzugsweise 
vorfiltrierte Getrank uber eine aus kugelf ormigen Poly- 

merisaten aus Styrol- und/oder Acrylsaure-Divxaylbenzol- 
Copplymerisaten mit speziellen aktiven Gruppen bestehenden 
stationaren Phase:.. (Stabilisierungsmittel) , die sich in 
einem oder mehreren Aggregaten befindet, geleitet wird und 
bei dem die stationary Phase zur Wiedervexv/endung regene- 
riert \vird . 

2o Verfehren nach Punkt 1 , gekennzeichaet dadurch, daB es sich 
bei den aktiven Gruppen urn solche handelt, die- zur V/asseis 
stoffbriickenbindung oder zu Ionenaustauschvorgangen Oder 
zur Chcnicorption oder zur Bildung von Chelatbindungen be- 
fahigt sind. 

3* Verfahren nach den Punkten 1 und 2, sekennzeichnet dadurch T 
daB es sich bei den aktiven Gruppen urn Hydroxylgruppen, 
Carbo^lgruppen , Carbonylgruppen, Araino gruppen, Sulfonsaure-^ 
gruppen, quart exnare Trimethylamaoniumgruppen, quarternare 
Dime thy lhydroxyathyl^airunonium-.Gruppen, tertiare Dimethyl- 
aminogruppen, Irainodiessigsaure gruppen, Aminoessigsuuie- 
gruppen u.a. handelt* 

4. Verfahren nach den Punlcten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch T 
daB die kugelf ormigen Polymer! sate Gel- und/oder Kanal- 
struktur und eine GroBe von o,3 bis 2 } o m besitzen. 

5« Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekeimzeiclinet dadurch, 
. daB die kugelf orraigen Polymerisate je nach aktiver Gruppe 
und damit verbundener Beladuhgsart mit sauren ?*Iitteln, vor- 
zugsweise mit Mineralsauren, mit basis chen Mitt e In, vorzugs- 
weise mit Natronlauge, oder mit neutralen Mitteln, vorzugs- 
weise rait Kochsalzlosung oder mit Alkaliacetatlosung re ge- 
ne riert werden* - 
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6* Verfahren nach den Punkten 1 bis. 5, gekennzeichnet dadurch, 
dafl die Behandlung der Getranke bei Tempe raturen zwischen 
- 5 und + 15°0 stattfihdet* 

7. Verfahren nach. den Punkben 1 bis 6,. gekennzeichnet dad arch, 
daB die Behandlung von Getriinlcevorstufen, vie z.B* Bier- 
wiirze Oder Nafihgiisse , bei Tempe raturen von o bis 95° C er- 
folgt. 

8. Verfahren nacli den Punkten 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, 
daJB die Kontaktzeit der Getranke Oder der Vorstufen mit 
dem jeweiligen Stabilisierungsrnittel zwischen 1 und 8 Mi- 
nuten, vorzugsv/eise zv/ischen 3 und 5 Minuten betragt. 

9. Verfahren nach den Punkten l.bis 8, p;ekennzeichne~tf dadurch, 
daB das veiwendete kugelforraige Polymerisat gleichzeitig 
die Konzentration der Schwermetallionen verringexn kann. 

1o* Verfahren nach den Punkten 1 bis 9* gekennzeichnet dadurch, 
daB das vervvenddbe kugelf ornaige Polymerisat eine Aufhellung 
des behandelten Getronkes bewirken kann* 

11. Verfahren nach den Punkten 1 bis 10, gekennzeichnet dadurch, 
- da3 das verwendete kugelf ormige Polymerisat zur pH-Regu- 

lierung eingesetzt v;ird. 

12. Verfahren nach Punkt 1 , grekennzeichnet dadurch, daB die 
Stabilisierungsaggregate aus herkoinralichen Ionenaustauscher- 
saulen bzw. aus Tei : ;len von Wasserbehandlungsanlagen aus 
Glas oder anderem chemisch bestandigem Material Oder aus 
geeigneten Oder entsprechend modifizierten Fi It e rappara- 
turen bestehen. 

15. Verfahren nach den Punkten 1 und 12, gekennzeichnet dadurch, 
daB v/ahlweise mehrere Aggregate parallel oder hint ere inander- 
geschaltet betrieben v/erden konnen. 
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